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@ Verf ahren zur Gewlnnung von waaserfreler Oder weltgehend waaaerfreler Ameisensaure. 
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© Gewlnnung von wasserfreier oder weltgehend wasser- 
f reier Ameisensaure durch Hydrolyse von Methytformiat, in- 
dent man 

a) Methylformlat in einem Hydrolysator (H) der Hydrolyse 
•unterwirft, 

b) vom erhattene)* Hydrolysegemisch das Methanol Sowie 
daa Qberschossfge Methylformlat In elner Destiilations- 
kolonne (D,) abdestilliert, 

c) das a us Ameisensaure und Wasser bestehende Surnpf- 
produkt der Destination (b) in einer Flussig-flussig-Ex- 
traktlon (E> ? fnit einem hauptsachllch die Ameisensaure 
aufnehmenden Extraktionsmlttel extrahlert, 

d) die hlerbei erhaltene, aus Ameisensaure, dem Extrak- 
tionsmittei und einem Tefl des Wassers bestehende Ex- 
traktphase einer Destination In einer Destillationskolon- 
ne (D a ) unterwlrft, 

e) das bei dieser Destination erhaJtllche, aus der Gesamt- 
menge oder einer Teilmenge des in die Destination ein- 
gefOhrten Wassers und einem Tell der Ameisensaure 
bestehende Kopfprodukt dampffdrmig In den unteren 
Tell der DestillatJonskolonne (D,) der Stufe (b) zurQck- 
ffflhrt, 

0 das aus dem Extraktionsmlttel, gegebenenfalls einer 
Teilmenge des Wassers und dem Grossteil der Amei- 
sensaure bestehende Sumpfprodukt der Destinations- 



9) 



stufe (d) destiltativ in wasserfrele bzw. weltgehend < 
serfreJe Ameisensaure und das Extraktionsmlttel In ei- 
ner Destinationskotonne (D 3 ) trennt und 
das die Stufe (f) veriassende ExtraktionsmrtteJ in den 
Verfahrensgang zuruckfOhrt. 
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Verfahren zur Gewinnung von wasserfreier ccsr weit- 
gehend wasserfreier Aineis ens Sure 



Die voriiegende Erf in dung betrifft sin neues Verfahren 
5 z*ur Gewizinung von wasserfreier oder weitgehend vasser- 
freier Asieisens£ure aus waSrigen .Losungen, wie sie bei 
der Hydrolase vcn Methyljforaia- anTallen. 
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Aus "Ul laaims Encyklop£die der technischen Chemie", 
10 4. A ullage , Band 7> Seite 365a is t es bekannt , Aaeisen- 

s£ure durch Acydolyse von Form? mid m±t Schwefelsaure 
. herzustellen. Dieses im groS technischen Ma 3s tab ausge- 

tibte Verzlahren hat jedcch den Nachteil, da3 -nan hisrbei 

stochicmetrische Mengen an AsaoniuT.sulfat als Zwangs- 
15 anrail erhftlt. 

Trc-z dieses Nachteils hat die eben-fails cekannte 
(Ulijsann c::, 3 Seite 365 ) , auT den ersten 3iick wesent- 
Lich guns tiger erscheincende Hydro lyse vcn MethyLfcmiat 



20 



35 



HCC0CK 3 + H 2 0 : HCCOH + CE^CH 



bisher keinen Zingang in die Technik gefur.den, und zwar 
hauptsSchlich we gen der hchen Geschwindigkeit der Stick - 
25 veresterung, welche durch die kataiytisch wirkende starke 
Azaeise nature becingt wire, Denentsprechend ung-Instig ±sz 
das Hydrslysegieichgewicht 3 in welchea aile vier Xcnpc- 
nente'n:*£n ho hen Anteilen voriiegen. 

30 line Gleichgewichts verschiebung durch destillative Znt- 
fernung der gewUnschten Verf ahr ens? rcdukte ist niche 
ncgiich, weii das Me z hy ITc rni a z ( Sec • 32°C) weser.t lich 



tiefer siedet a is Methanol (Sep. 55°C ) und Aseisen- 
sSure < 

u Mi/5L 



saure (Sep. 101°C) 
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Tluch die bisherigen Versuche, die AmeisensSure rnit Eilfe 
eines Extraktionsmittels aus dem Gleichge wicht zu ent- 
fenen, konnten nicht befriedigen, 

5 So ist es aus der DE-OS 27 44 313 bekannt, die Eydrolyse 
in Gegenwart einer organischen Base vcrzunehaen, wofcei 
sich ein Addukt aus der AaeisensSure und der Base bildet , 
von welchem sich die Cbrigen Reaktionspartner leicht ab- 
destillieren lassen. Nachteilig hierbei ist jedoch nicht 

10 nur der insgesamt zu hone Destillationsauf wand, sondem 
auch der Uisstand, caJ2> die Spaltung des Addukts relativ 
scharfe Destillaticnsbedingungen erf ordert , bei denen 
die Ame is ens Sure und die Base sich bereits zu zersetzen 
beginnen. Inf olgedessen ist es erf order lich, die Aneisen- 

15 saure nccrmals zu destiliieren • Hit Hilfe dieses Ver- 
fahrens l^Az sich reine Aiaeisensaure Qber Methy Lf craiat 
socit nicht wirtschaf tlich herstellen, 

Nach der Lehre der DE-OS 25 4 5 658 unterwirf t man eine 
20 waSrige Ameisens&ure s wie can sie nach des tillativer Ab- 
trennung des Methylf ormiates und des Methanols aus dea 
Eydrolysegeaisch erhsLlt, einer .Plus sig-fliis 3 ig-Extrak- 
tion aait N-Di-n-butylf oraamid oder Shnlichen Carbon- 
sSureasiiden. Fur sich allein stellt dieses Verfahren je- 
25 doch keine LSsung des Problems der technis ch-wirtschaf t- 

lie h^L Gewinnung von Aae is ens Sure dar« 

•t 

NachVdem" Verfahren' der Siteren deutschen Patenranmeldung 
? 28 .59 391 wercen die Eydrolyse des Methy If onniats und 
30 die En twasse rung der AmeisensSure in einer einzigen 
Reaktionskolonne vorgenonmen ♦ 

Die Ene r gi e b i 1 an s aller bekannt en Verfahren ist nicht zu- 
letzr auch deswegen unbefriedigend, weii das gesaaw 
35 Wasser oder zumindest ein Grcfiteil davon stSndig unter 
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Verdaspfung und Kondensaticn in 2reise gefOhr-c we r den 
nuB. V/egen der ho hen Ve r da rnp f ungs wgrae des Wassers wire 
hier also besonders viel Snergie vemichtet. 

5 Aus diesem Grunde war man stets bestrebt, den Wasseran- 
teil mSglichst goring zu halten, d.h. nicht wesentlich 
nehr a Is die stochiometrisch fOr die Hydrolyse erf order- 
liche Menge zu verwenden. Dies schloss die MSgllchkeit 
aus , das Hydrolysegleichgewicht durch einen WasserUber- 
10 schuss zugunsten der Aae is ens Sure zu verbessern « 

Der Er fin dung lag daher die wirtschaft liche re Gewinnung 
wasserfreier oder weitgehend wasserfreier Aneisensfiure 
aus den Hydro lysegenischen von Methylforniat als Aufgabe 
zugrunde . 



15 



20 



25 



30 



Es wurde gefunden, da3 nan was serf re is oder weitgehend 
wasserfreie Aneisensaure durch Hydro lyse von Me thy I- 
fonniat erh3.lt , wenn man 

a) Methylf orniat der Hydrolyse unterwirft, 

b) von erhaltenen Hydroly segenisch das Methanol sowie 
das Qberschttssige Methylf orniat abdes tilliert , 

c) das a^s Aneisensaure una Vasser bestehende Sunpfpro- 
dukt 4er Destination (b) in einer Fltissig-f liissig-Ex- 
traktion mit einen haupts£chlich die Aneisensaure* 
aufn^hnendem Extraktionsaittel extrahiert, 

d) die hierbei erhaltene, aus Aneisensaure, den Ex- 
traktionsaittel una einen Teii des Wassers bestehende 
Extraktphase einer Destination unterwirf t . 



35 
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e ) das bei dieser Destination erhSltliche, aus der 
Gesazatmenge oder einer Teilmenge des in die De- 
stination eingef Cihrten Wassers und einem Teil der 
Ajnei sens Sure bestehende Kopfprodukt dairof formig in 

5 den unteren Teil der Des til lat ions kolonne der Stufe 

(b) surackfOhr-c, 

f) das aus den Extraktionsoittel , gegebenenfalls einer 
"Teilsenge des Wassers und den GroBteil der Ameisen- 

10 saure bestehende Sunpfprodukt der Des ti nations' stufe 

(d) destillativ in was serf reie b zw . weitgehend wasser- 
freie Arne is ens Sure und das Extraktionssai ttel auf- 
trennt und 

15 g) das die Sture (f) verlassende E:c:rakticns2iittel in 
den Verfahrensgang zuruck^uhrt • 

Zs vurde weiterhin gefunden, da3 es bei die sen Verfal-ren 
be senders sweckma&ig ist, 

20 

h ) die Des filiations schr it te (b) und (d) in einer einzi- 
gen Kolonne vorzunehnen we 1 Che die Punktionen der 
Kolonnen dieser Schritte erfUllt und/ oder 

25 i) das fur die Eydrolyse benotigte Wasser daapff Srsiig in 
dSfi unteren Teil der Kolonne des Schrittes (b ) eir.su- 
bringen und/ oder 

k) £ethylf oraiat und Wasser bei der Kydrolyse (a) ia Mo 1- 
30 verh£ltnis 1:2 bis 1:10 einzusetzen und/oder 

1) als Zxtrakticnsinittel ein CarbcnsSureasid der alige- 
aeinen Forme 1 I 



35 
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R i o 

_>N-C-R J (I) 

5 zu verwenden, in der die Reste R und R Alky I- , Cyclc- 

aikyl-, Aryi- oder Ar alky Igrupp e n oder gemeinsam eine 
1,4- oder l,5^Alkylengruppe ait jeweils 1 bis 8 C-Ato- 
men mit der Mafigabe bedeuten, da£> die Suame der C-Azo- 
me von R 1 und H 2 7 bis lH be tragi: und da£ nur einer 
10 der Reste eine Arylgruppe 1st , und in der R 3 fur - 

vorzugsweise Wasserstoff - Oder eine C^C^-Alkyigruppe 
stent und/oder 

m) in Faiie der Verwendung eines Extraktionsmittels (I) 
15 die Hydrolyse (a) in Gegenwart des Extraktionsmittels 

vorzunehnien . 

Das erfindungsgemaSe Verfanren sei anhand der Zeich- 
nungen 1 und 2 erlautert, und zwar zur Veranschaulichung 
20 der durcn den Verbund ermfiglichten Vorteile jeweils ais 

Teil der Gesamtsyn these von Ameisensaure aus Kchlensoncxid 
und Wasser gemafi den Reaktionen 

CO + CEj-OE — *- CE--0-CO-S 

25 CE,-C-CO-E + H-0 — »- CE,-OH + H-CO-OE 
y^J. — 2 

Brutto: .CO + E 2 0 — ^S-CO-OE 

Dafi auch die Hilfsstoffe 'wie Methanol oder das Ex- 
30 traktionsaittel einen gewissen Verbrauch unter Liegen , 
ist selbstverst£ndlich und bedarf deshalb keiner 
naheren Zriauterur.g. 
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'Zeichnung 1 zeigt das in den Apparaturen E, DtL , 5, D2 una n 
D3 ausgetibte Verf ahren in der allgemei nen Form gem££ den 
Verf'ahrensmerkmalen (a) bis (g). 

5 Das den Eydroly sereaktor H verlassende Gemisch a us Me- 
thy If ormiat .(MF), Wasser (W) 3 AmeisensSure (AS) und Me- 
thanol (Me) gelangt zun£chst in die De s t i 1 iat i ons ko lonne 
Dl, in weicher gem££ Verfahrensschritt (b) Methy If ormiat 
und Methanol von der wa£>rigen Ameisensaure abdestilliert: 

10 werden. Im Verbund der Gesamtsynthese arbeitet man 

hierbei zweckm££igerweise so, da£> man das Methy If ormiat , 
welches nicht vcfllstandig methanolf rei zu sein braucht, 
uber Kcpf abzieht und in den Hydroly sereaktor E zurtick- 
f uhrt und das Methanol, welches noch etwas Me thy IT ormiat 

IS enthalten kann, a Is hfiher siedenden Seitenstrcni er.tnimmt 
und in den Synthesereakzcr R zuriickr ilhrt . 

Das aus Ameisensaure und Wasser bes tehende Sumpfprcdukt 
von Dl gelangt in die F10s sig- f lUs s ig-Zxtrakti onsko lonne E, 

20 wo es gemfl a Verf ahrensschritt (c) mittels des Extraktions- 
mittels (Ex) im Gegenstrom weitgehend vom Wasser befreit 
wird. In den me is ten Fallen sind Wasser und Ameisensaure 
schwerer als das Extraktionsmittel und die haupts&chlich ' 
aus dem Extraktionsmittel, Ameisensaure und Wasser 

25 bestehende Extraktphase , so da£> sich daraus die Zugahe- 
und die" Entnahmestellen bei E ergeben, Verhalt es sich 
umgek§hrt, wSren Zugabe- und Entnahmestellen entsprechend 
zu veVtauschen. Das Wasser, welches E im Nonnalfall unten 
veriest, wird zweckmaaigerweise nach H zuriickgef Ohrt , 

30 wogegen die stets noch wasserhaltige Extraktphase in die 
Destillationskolcnne D2 gelangt. 
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t)as Kopfprcduic5 dieser Destination (d), welches haupt- 
sSchlich aus Wasser una geringen Anteilen Ane is ens Sure 
besteht , wird gemafi Verfahrensschritt (e) dampff5rmig 
nach Dl zurttckgeftthrt 3 wo es einen Teil Oder die Gesamt- 
5 menge der dcrt benStigten Inergie liefert. Das aus 

Ame is ens aure und dem Extraktionsmittel bestehende Sumpf- 
produkt von D2 wird gem£3 Verfahrensschritt (f ) in D3 in 
seine Komponenten zerlegt , wonach das Extraktionsmit tel 
gemaS Verfahrensschritt (g) nach E zuruckgef Cihrt wird, 

10 Will nan von der besonderen Aus fOhrungs form (n) C-ebrauch 
machen, so ftthrt man einen. Teil des Exfcraktionsmir tels in 
den Hydro lysereakt or H zurtick, wie durch die gestrichelt 
eingezeichnete Leitung veranschaulicht wird. In dies em 
Pall enthfilt der Prcdukts trom von H uber Dl nach E zu- 

15 satzlich das Extrak tionsmittel ♦ 

Verringert si an die Trennwiricung in D2 , so erhalt nan als 
Sumpfprodukt von D2 ein wasserhaltiges Gemisch, welches 
in D3 stact wasserfreier eine " entsprechend was serhaltige 
20 Ameis ens aure liefert 3 wie es far viele Zwecke genugt . 

Das fOr die Hycrolyse benStigte Wasser kann f iussig zu- 
gefdhrr werden. Stehc jedoch ohnehin Indus ;rie dampf zur 
VerfUgung, so setzt man das Wasser vorzugsweise dampf- 
25 fSrmig ein. weil dadurch ein Teil des Energiebedarf s ge- 
deckt wird. Beispielsweise kann der Wasserdampf in den 
Strom D2-01 aufgenommen und in den unteren Teil von Dl 
ge f Ohr *c>we rden ♦ 

30 Zeichnung 2 veranschaulicht die raumliche Zusanmenlegung 
der in den Destillationskolonnen Dl und D2 vorgenoanenen 
Verf ahrens s chri t te (b) und (d) in eine einzige Gesamt- 
kolonne 0 ge mga der bevorzugten Ausf Uhrungsf crm (h). Wie 
maii erkennt, besteht der Unterschied gegeniiber den allge- 

35 aeinen Verf ahrens schema lediglich darin, da3 die Leiwung 
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10 
15 
20 

C 

25 
30 
35 



' m AS/W, Danpf" von D2 nach Dl entfSllt, da Dl and B2 kurz- 1 
geschlossen sind. Nahere Zr laut e runge n zu Zeichnung 2 
sind daher entbehrlich. 

In einzelnen empfehlen sich fOr die Verf ahrensschritte 
(a) bis (m) sowie deren apparativen Ausges taltungen die 
nachstehenden AusfCIhrungsf crmen. 

Ver f ahr ens schr it t "(a) 

Die Hydro lyse (a) wird allgemein wie Ublich bei 30 bis 
150°C vorgenocmen. Die speziellen Ausfvihrungs fornen (k) 
und (m) werden weiter unten erl£utert. 

Verfahrsnsschritt (b ) 

Die Destination des Kydrolysegemisches kann prinzipiell 
unter beiiebigem Druck (etwa von 0,5 bis 2 bar), vorge- 
nonnaen werden, jecoch enpfiehlt sich in allgeneihen das 
Arceiten unter Normaldruck . In die sen Pali betragx die 
Tenperarur in Xolonnensunpf etwa 11C°C und an Xolonnen- 
kopf etwa 30 bis 4C°C. Das Eydrolysegenisch wird zweck- 
rnSBigerweise in Temperaturbereich von 80 bis 150°C 
zugegeben, und das Methanol entninmt man flCLssig in 
Bereich von 55 bis 65°C. Sine zuTriedenstellende Trennung 
des G Piscines in Mechylf onaiat und Methanol einerseit3 
und alk w£3rige Aneisens£iire andererseits isc bereits nit 
25 tneoretischen BSden moglich 3 wogegen eine hcShere 
3odenzahl als -60 keine nennenswerten Vorteile mehr 
bringt. Bevorzugt wird eine theoretische Bodenzahl von 35 
bis 45. Die Bauart der Xolonne Di kann beliebig sein, 
bescnders enpfehlen sich jecoch Siebboden- ccer FUllkQrper- 
-Kolonnen, weil deren Fertigung aus kcrrosionsbest£ndigen • 
Materialien relativ einfach ist, so daB sie billiger sind 
als Xolonnen sonstiger 3auart . 
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T)as Methanol unci das Me thy If or mi at ftihrt man zweclan£5>iger- 
weise in den Synthesereaktor R bzw. den Hydroiysereaktor 
H zurtick, jedcch ist dies kein Kriteriuzi des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens. Da geringe Mengen Me thy Iformi at bei 
5 der Syntfaese ebensowenig storen wie geringe Mengen Me- 
thanol bei der Kydrolyse, braucht die destillative Trsn- ■ 
nung von MethyLformiat und Methanol nicht vo lis tan dig zu 
sein. 1m aligenieinen genQgt eine jeweilige Reinheit von 
90 Gew.-5. 

10 

Verf ahrensschritt (c) 

Die FlOssig-f lass ig-Extrakt ion der AmeisensSure aus ihrer 
wSflrigen Losung mittels eines Extraktionsmit tela wird 

15 vorsugsweise bei Nonnaldruck und bei Temp e rat ur en von 
♦ 60 bis 120 3 insbe sonde re 70 bis 90°C nach den hierfdr 
ub lichen Techniken in Gegenstroni vorgenonsmen. Je nach Art 
des Extrakticnsmittels benotig- man in der Regel Trenn- 
apparate ait 1 bis 12 theore tischen Trennsturen, wobei 

20 im Falle nur einer TrennstuTe die Kolonne zu einem Ab- 
scheider entartet . In den xaeisten Fallen erzielt man mit 
u ©is 6 theoretischen TrennstuTen befriedigende Ergebnisse. 
Von der Bauart des Trennapparates ist das Verfahren 
grundsStzlich nicht abhangig, d.h. man kann Siebboden- 

25 Oder PttllkBrperkolonnen mit oder ohne Pulsation verwender. 
sowie A^parate mit rotierenden Einbauten oder Mixer- 

-Settleit-Batterien. 

> - ' ■ 

Die Aft des Sxtraktionsmittels ist nicht erf indungskri- 
30 tisch, vielmehr eignen sich alle FlUssigkeiten, in denen 
sich die Ameisensaure ISst und die mit Wasser nicht oder 
wenig mischbar sine. Diese Vcrausset zung ailein gentigt 
fur technische Zwecke me is tens jedoch noch nicht. Ver- 
wendet man beispieisweise ein fur polare hydrcphiie 
35 verbindungen schwach af fines Zxtraktior.scittel wie 3er.zol 
eder einen chiorierten Kohienwasserstof f , so enthalt die 
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Extraktphase zvar wenig Was ser und relativ vie I Ameisen- 
s£ure, absolut jedoch auch nur wenig Ameis ens Sure „ In 
dies en Falle mttsste man also zur Er si e lung ausreichender 
ProdukzionskapazitSten unverhcLltnismff iftig grofle Mengen des 
5 Sxtraktionsmittels ait gro&en apparativem und energeti- 
schem 'AuTwand im Xreise fOhren. 

1st andererseits die AffinitS.5 des Extr akt ions mitt els zur 
Ameisensaure sehr stark, so gelangt wegen der grcSen 

10 Affinitat des Was ser s zur AmeisensSure me is tens auch vie I 
Wasser in die Extraktphase. Kierin liegt ebenfalls ein 
Nachteii, der jedoch bei den vorliegenden erf in dungs gem^aen 
Verfahren nicht so stark ins Gewicht f Slit . Ber v/irt- 
schaf tliche Kompromi5> zwischen den Nachteilen der selek- 

15 tivsn 3 daTiir aber kapazit&tsarmen Extr akt ions mitt el und 

der weniger seiektiven, jedoch aurnahmefahigen Extractions - 
ait *el liegt daher eher auf der Seite der le^ztgenannten 
Miwtel. 

20 Die Wirkung der Extr akt ionsmittel kann aur einem rein phy- 
sikalischen Lc s ungs v or gang cder aixf einer chemischen 
Absorption unter Bildung von thermisch leicht zersetzii- 
chen salzartigen Verbindungen Oder Wasserstof fbrucken- 
-Addukten beruhen* Trifft ietzteres zu, setzt man die 

25 Extraktionsmittel vorzugsweise in etwa Scuimolaren bis 
lei cht'^tib ers chils s igen Mengen zur Ameisensaure ein, also 
im MolVterhSltnis* Ex: AS = 1:1 bis 3:1.. Im Palie eines 
LSsev'qr gangs liegt das VolumenverhSltnis Ex : AS im allge- 
meinen % zwischen 2:1 bis 5:1- FUr Mischformen zwischen 

30 Losungsextrakticn und chemischer Absorption gelten ent- 
sprechende Durchschnittswerte zwischen den beieen ge- 
nannten 3ereichen. 
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'A Is Zxtraktionsmittel bes oncers gut geeignet haben sich 
die mit einer ge wis sen chemischen Af finite, t wirkenden 
Carbons aureamide der ailgemeinen Forme 1 I 

R 1 0 



a 



X N-C-R 3 CD 
2 ' 

R 

. * erwiesen, in der die Reste R 1 und R 2 AUcyl- , Cycioaikyi- 
Aryl- oder Aralkylgruppen oder genie ins am eine I, 1 *- Oder 

10 1,5-Aikylengruppe mit jeweils 1-3 C-Atomen mit der Ma£- 
gabe bedeuten, dafi die Summe der C-Atome von R und R 
7-14 betragt und das nur einer der Reste eine Arylgruppe 
ist, und in der R 3 fur - vorzugsweise Wasserstoff - oder 
eine C^-C^-Aikylgruppe stent . 

IS 

Derartige Zxtraktionsmittel sind vor ailem N-Di-n-buty 1- 
formamid und daneben M-Di-n-butylacetakid, N-Met'nyi-M- 
-2-heptyiformamid, N-n-3utyl-N-2-athylhexylx"or:namid, 
N-n-3utyl-N-cy clone xy If ormamid, N-J£tnylf ormanilid sowie 
20 Gemische dieser Verbindungen. Wegen der MSglichkait der 
Umamidierung im Falle der Amide hoherer Sauren, welche zu 
einer Preisetzung dieser Sauren durch die Ameisensaure 
fUhren kann, sind die Formamide ailgemein zu bevorzugen. 

25 • W'eitere geeignete Zxcraktionsmittel sind u.a. Diisopro- 
pyiatKer, Methylisobutylketon, Xthylacetat, Tributyl- 
phosphat und Butandiolf ormiat . 

Als Raffinatphase erhalt man in alien Fallen fast aus- 
30 schlie2>lich Wasser und daneben etwas Ameisensaure und 

geringe Mengen des Extraktionsmittels . Die Begleitstof fe 
steren jedoch nicht, da sie im . Verfahrenskreislauf wis der 
in die Zxtraktionss tuf e zurCckgelangen. ^ 

35 
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T)ie Ext rakt phase besteht hauptsachlich aus nahezu der ge- 
samten Ameisensaure ^ nahezu dem gesamten Exzraktions- 
mittel und etwa 30 bis 60 Gew.S Wasser, bezogen auf die 
Ameisens&ure . 

Ve rf ahr ens s chri 1 1 ( d ) 

Die aus E stammende Ext raktphase wire in der Kolonne D2 
destillativ in eine Plus sigp has e , die aus der Ameisen- 
sSure, dem Exzraktionsmittel und gegebenenf alls - sofem 
man eine wasserhalrige Ameis ens a ore gewinnen will - Vasser 
besteht, sowie in eine Damp fp has e aus Wasser und geringen 
Mengen Ameisensaure zerlegt . Da hier ein Extraktionsmittel 
zugegen ist, welches die neb en dem Wasser z . T. ebenfalls 
vercamp fence Ameisens&ure in die FiCissigphase aufnimntj 
kann der Verf ahr ens s chri tt (d) auch als Ext raktivdest illa- 
tion hezeichnet werden* 

Die Sumpftemperatur bei dieser Destination betrSgz 7or- 
zugsweise 140 bis l80°C . Ein vollstandiger Trenneffekt, 
bei dem also kein Wasser in den Sirapf ge langt s wird ab 5 
theoretischen BQden erzielt. Fur den Pall der Gewinnung 
einer 90 gew-Sigen wSssrigen Ameis ens a ure sind alierdings 
ebenralls noch 5 thecretische BSden- erf order lich und erst 
bei noch geringeren Kon sent rati one n kemaz man ait 4 bis 
3 BSdln aus. Wie bei der Kolonne DI kommt es auf die 
Baua^t.der Xolonne D2 nicht an, so daB hier das gieiche 
gilt-- wie fttr die Kolonne Dl. 

Verf ahrens s chrit t ( e ) 

Die R'Jckf Ohrung des Ame is ensaur en-Was sergsmisches von D2 
nach Dl in Damp f form ist ein fQr die Erfindung besonders 
wesentliches Merkmal. la Vergleich zu den vorbekannten 
Verfahren bedeutet es , daB unabhSngig von der Gesamt- 
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"wassermenge nur diejenige Menge cies Wassers ver daap ft zu 
werden braucht, die bei der Extraction in die Extrak-phase 
geiangt una daf> die Verdampfungsenergie urasittelbar in Dl 
wieder nutzbar gemacht werden kann. Da diese Energie 
5 ohnehin aufgewendet werden miLSte, verl£uft die Extraktiv- 
destination in D2 weitgehend energiefrei. 

Gegentlber her komm lichen Verfahrensweisen betragt die 
Energieersparnis mindestens 5 Gigajoule pro t reiner 
10 AmeisensSure . 

Verf afar ens schritte (f) una (g) 

Diese Verf ahr ens schritte entsprechen der uLblichen Technik 
15 und tragen somit zum Wesen der Erf in dung nichts bei. Ihre 
gesonderte Erw£hnung diente lediglich zur Ve r vo 1 Is t £n di - 
gung der e r fin dungs g sn^en Lehre . Es sei lediglich ange- 
merkt 3 dafl man die Koionne D3 2rwecks£3igerweise unter ver- 
min dert em " Druck und entsprechend niedrigen Kopf tempera- 
20 turen - etwa 50 bis 300 mbar und 30 bis 60°C - betreibt, 
damit die Ameisens£ure sich nicht zersetzt. 

Verf ahrensmerkmal (h ) 

25 Diese erf inderische Ausgestaltung des Verfahrens ent- 
spric^t den Schritten (b ) und (d), wenn man die Kc- 
lonnen. Dl und D2 dbereinander zu einer Gesamt koionne G 
anordnet und somit unter Wegfail der Leitung D2-D1 
kurzschliefit . Die Vorteile dieser besonders eleganten 

30 Verf ahr ens auslegung, fur welche im Ubrigen die Angaben zu 
den Verfahrens schritten (b) und (d) gelten, liegen auf 
der Hand, so daJ2> n£here Erlauterungen sich hierzu er- 
tlbrigen . 

35 
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*Verfahrens2ierkmal (i) 

Eier handelt es sich ebenfalls un eine erfinderische 
Ausf Ohrungsform/ die den Zweck hat, mit dem ohneiain f(ir 
5 die Hydrolyse benctigterr Wasser gleichzeitig noch W&rme- 
energie in Form von Dampf in das Verfahren einzuftihren , 
s of era Indus tri edasspf zur VerfSgung stent. Trifft letzte- 
res nicht zu, so kann man das Prischwasser an praktisch 
beliebiger Stelle auch flttssig in. den Hydro lysereakt or ein- 
10 bring en. 

Ve rf ahr ensme ricnal ( k ) 

Diese Verf ahrensweise ist von besonderem erfinderischem 
15 Rang, denn es ist nun in Kombination mit den Qbrigen 

Verf ahrensmerkmalen wirts chart lich mogiich, von solchen 
Hydro lysegemischen auszugehen, die ihrerseits aus Me- 
thylf onniat und molar iiberschussigen Mengen Wasser 
hergestellt wurden. Hierdurch wire das Gleichgewicht 
20 zugunsten der Ame is e ns £ure verschoben, so da£> sich der 
Destillazionsaufwand f'dr das nicht umgesetzte Me thy 1- 
f ormiat ermfffiigt. urid die Kapazitat der Ameisensaurege- 
winnung erhobt wire. Durch die grc&eren Wassermengen 
werden allenfails grcSere Apparaturen erf order lich, 
25 jedoch wire der Snergieverbrauch praktisch nicht erhSht 3 
weil zusStsliche Wasser nicht verdampft zu werden 

braucht^ da es im Piilssigkreislauf bleibt. 



Verf ahr-ensmerkmal (1) 

30 

Dieses Merkmal betrifft die besenders gute Eignung der 



Zxtrakticnsmittel 
formamid. NShere i 



. (I), vcr alien die des Di-n-buryl- 
Zrl2.uterur.gen siehe unter Merkmai (c). 
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Ye r f ahr ensmer kzaal (m) n 

Es wurde gefunden, da£ sich das Gleichgewicht im -Hydrolyse- 
schriwt (a) zugunsten der Ameisensaure verschieben lSLfltj 
5 wenn man die Hydrolyse in Gegenwart eines der Extractions- 
mittel (I), ciarunter besonders von N-Di-n-buty Lfcrmamid, 
vorniamt . Vorzugsweise setzt man hierbei 0,5 bis 2 mol 
(I) pro Mol Methylfcrmiat ein. Die bevorzugte Wassermenge 
betrSgt in diesem Palle 0,5 bis 2 mol pro Mol Methyl- 

10 f crmiat . Eei dieser Verf aiirensweise 12£>t sich sopit die 

Wassermenge in WasserCreisiauf erheblich verringern, Hier- 
durcii erhoht sich der WirCungsgrad bei der Extraction, so 
da£> man besonders in diesem Pall bereits rait einer Trenn- 
stufe auskoimnt, d.h. da£ ein einfacher Abscheider als Trenn- 

15 apparat gendgt. Da man deswegen weniger Extract ior.sniit eel 
f Or. die Extraction benotigt, empfiehlt sich hier vcr alien 
die Verfahrensweise (h) , denn hier cur ch gelangt nur scviel 
Extract ionsmittel von D3 und El wie can zur Extraction be- 
no tigt. Bei der Grundverf ahrensveise , die stact des Con- 

20 tinierxen Schrittes (h) die Einzeischritte (b) und (d) un- 
f a£t y gelangt hingegen die Gesamtmenge des Extract ions - 
mittels nach E, weswegen E entsprechend grflBer dimension 
niert werden muB. Energetisch geben sich hierdurch aber 
Ceine Nachteiie. 

25 

Sieht^Man von verf ahr ens technisch bedingten geringen 
Verlustfen an Einsatz- und Eiirsstoffen ab , braucht man 
bei aer Ameisensaure-Gesamtsynthese nur von Wasser und 
Kohienmonoxid auszugehen. Durch geringfQgige AbSnderung 
30 der Verf ahr ens be din gunge n lassen sich in einundderselben 

Anlage alle technisch gebrSuchlichen AmeisensSurequalitaten 
von etwa 75 gew-*iger bis praktisch 100 Siger Saurs 
hersteilen. 



35 
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reispiel 1 

Dieses Seispiel wurde in einer Versuchs apparatur gem££ 
Zeichnung 2, also nach der bevorzugten Verf ahrensweise 
5 nit dem Merkmai (h) vorgenomnen. 

Einer Gesantkoionne G von 5 cm Innendurchmesser , 5 n 
' EShe und 3C Glockenh6den wurden auf Kobe des 35. Bo- 
dens (von unten gezahlt ) bei 120°C stUndlich 173^ g eines 
10 bei 120°C gewonnenen Eydrolysegemisches aus 16,3 Gew.-3 
AmeisensSure, 15,4 Gew.-2 Methylf orniat , 12,3 Gew.-2 
Methanol und 5^,2 Gew.-2 Wasser zugeftihrt. Dies ent- 
spricht einem ursprttnglichen Me thy Lforni at /Wasser- Ver- 
hSltnis von 1:5*3 bei der Eydrolyse. 

15 

Auf EShe des 70. Bodens wurden in stationSren Betrieb 
bei 60 C C sttodlich 167 g Methanol und 25 g Methyif ormiat 
fldssig abgezcgen, und den Kolonne nkopi 1 wurden bei 
34°C stilndlich 313 g Methyiroraiat und 17 g Methanol 

20 entnomnen. Die Methyircraiatf raktion wurde in den Hydro- 
lysereaktor H geleitet und die Me than o Lfr akt ion in den 
Synthesereaktor R. Auf Hohe des 21. Bocens wurden bei 
104°C stilndlich 152 8 g eines Genisches aus 268 g Aneisen- 
sSure, 28 g N-Di-n-butylJfornanid und 1232 g Wasser 

25 enrnoimen, welches von oben in eine. nit 3 se- G las r in gen 
gefCll^e Pulsations extrakticnskolcnne S von 3 n E2he und 
3 cn lighter Veite gegeben vrurde. Diese Kolonne hatte 
6 thesjretische BOden. 

In Gegenstron wurden sttindlich 1287 g N-Di-n-butylf orma- 
30 mid zugegeben, das sind 1,5** nol pro Mol Aneis ens Sure . 

Als Zxtraktphase fiel stilndlich ein Gemisch aus 1306 g 
des Sxtraktionsnittels , 266 g Aneisens&ure und ISO g 
Was s e r an, welches auf Hche des 20. Bodens zusanaen ais 
35 ic6 g Prischwasser in die Kolonne G geleitet wurde . 
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T)ie aus 1052 g Wasser, 6 g Ameisensaure und 5 g des 
Extraktionsmit tels bestehende stilndlieh anfallende 
Ra-ffinatphase von E wurde in den Hydro lys ere akt or K zu- 
riickgef uhrt . ' 

5 

Vom Sumpf der Kolonne G wurde sttodlich bei 170°C ein 
Gemisch aus 248 g Ameisensaure , 10 g Wasser und 1233 S 
des Extraktionsmit tels entnommen, welches auT den 10. Bo- 
den einer Qlockenbodenkolonne D3 ait 30 Boden, 2,5 ai 
10 Hoiie und 5 cm Innendurcnmesser auTgegeben vrurde . 

Die Destination bei 93 mbar Kopfdruck und einem Rttck- 
lauTverhSltnis von 1,5 lieferte stttadlich 255 g 
96 gew.-?ige Ameisensaure . Das noch geringe Mengen 
15 Wasser entftaltende Extraktionsmit tel wurde in die Ex- 
traktionskolcnne surttckgef lihrt . 

Seispiel 2 

20 Diese Verf ahrensweise glich ia Prinzip derjenigen von Sei- 
spiel 1, jedoch mit dem wesentlichen Unterschied, daS die 
Hydrolyse des MethyLformiats bei 140°C in Gegenwart von 
N-Di-n-butyif ormamid vorgenommen wurde, wodurch sich zur 
Erzielung der gleichen Ame is ens Sure aus beute die Mengen 

25 der Xomponenten in ProduktstrSmen Snderten. Die Menge 

des Eydrli&ysegemisches betrug in diesem ralle stilndlich 
2017 g, v wfebei 12,6 Gew.-? auf das Mechylf ormiat , 9,3 Gew.-: 
auf das 'Methanol, 15,3 Gew.-2 auf das Wasser und 43,5 Gew.- 
auf das Extraktionsmit tel entfie'len. 

30 

Zur Extraktion wurden in diesem Palle stundlich nur 367 g 
des Extraktionsmit tels benotigt. Wie in Beispiel 1 fielen 
stOndlich 245 g 96 gew.-Sige Ameisensaure an. 



BASF AMiengesedachaft 



- 18 - 




10 



IS 



20 

( 

25 



30 



'r'atentanspruche 

I. Verf ahren zur Gewinnung von was serf reier Oder weit- 
gehend wasserf reier Aneisensaure durch Eydroly&e von 
Methy If ormiat , dadurch gekennzeichnet 3 da3 man 

a) Methyif ormiat der ^Eydrolyse urterwirft, 

b ) yes erhaltenen Eydrolysegenisch das Methanol sowis 
das QberschQssige Methyif omiat abdes tilliert 3 

c) das aus Ame is ens Sure una Wasser bestehende Sunpf - 
produkt der Destination (b) in einer - FlUssig- 

-f liissig-Extraktion mit einen hauptsSchlich die 
Aneisensaure auf nehnencem Extraktionsmittel 
ex^rahiert , 

d) die hierbei erhaltene 3 aus Aaeisensaurs, den 
Ex^rakticnsnittel und einen Teil des Wassers be- 
stehende Extraktphase einer Destination ur^er- 



e) das bei dieser Destination erhSltiiche, aus der 
Gesantnengs oder einer Teiimenge des in die 
Destination eingef Qfcrten Wassers und einen Teil 
der Aneisensaure bestehende Kopfprodukt danpf- 



* o'mig in den unteren Teil der Des t illations ko- 
'I'onne der Stufe (b) zurtfekf Cihrt , 

*• 

f ) das aus des E-xtraktionsnit tel, gegebenenf alls 
einer Teilnenge des Wassers und den Grofiteil der 
Aneisensaure bestehende Sunpfprodukt der Destilia- 
tionsswufe (d) destiilativ in wasserfreie bzw. weic- 
gehend wasserfreie Aneisensaure und das Extractions - 
nittel auftrennt und 
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r g) das die Stufe (f) verlasser.de Extraktionsmittel 
in den Verf anrensgang zurttckr vihrt . 

2. Verfahren nach Ansprtich 1, dadurch gekennzeichnet , 
5 dafl man die Destinations schritte (b) und <d) in 

einer einzigen Koionne vomimmt , welche die Funktio- 
nen der Xolonnen dieser Schritte erf ailt . 

3 • Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
10 daS man das ftlr die Hydrolyse benotigte Wasser dainpf- 

f ormig in den unteren Teil der Koionne des Schrittes (b ) 
einbringt * 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet » 

IS daS man das fOr die Hydrolyse benotigte Wasser darpf- 

f3rrrLg in den mittleren Teil der Koionne einbringt . 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , da£ man bei der Hydrolyse (a) Me thy 1- 

20 formiat und Wasser Lm Molverh£ltnis 1:2 bis 1:10 

e inset zt . 

6. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 5* dadurch 
gekennzeichnet 3 daS man als Extraktionsmittel ein 

25 CarhonsSureamid der allgemeinen Forme! I 

•* »1 O 

: R w 



30 



,2. 



N-C-R 3 (I) 



1 2 

verwendet, in der die Reste R und R Alkyl-, Cyclo- 
alky 1- , Aryl- oder Aralky Igruppen Oder gemeinsam eine 
1 j 4- oder lj 5-Alkylengruppe mit jeweils 1 bis 8 C-Ato- 
men mic der Mafigabe bedeuten, daS die Suzzne der C-Atome 
35 von R 1 und R 2 7 bis 14 betrag^ und daS nur einer der 

Reste eine Ary Igruppe ist, und in der R^ far • vorzugs- 
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*" weise Wasserstoff - Oder eine C^Cjj-Alkylgruppe 
steht • 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge - 
5 - kennzeichnet a da£ man im Palle der Verwendung eines 
Sxtraictionsinittels (I) die Hydro lyse (a) in Ge gen- 
wart ces Zxtraktionsmittels vornijmzit • 
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